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@ Proc6d6 de fabrication de verres denses transparents obtenus h partlr d'alcoxydes de slildum ou de m6tal 
par voie sol-gel, et verres obtenus selon ce piocede. 



[ST) La pr^sente invention conceme un procede de fabrica- 
tion de verres denses transparents k base d'alcoxydes 
talliaues par voie sol-gel. comprenant les etapes suivantes: 
A/ On realise une hydrolyse complete d'une solution 
contenant un ou plusieurs alcoxydes metalliques partiou- 
liers. dans un solvant ou un melange de solvants organi- 

3ues du ou des alcoxydes par une solution aqueuse acide 
e pH infiSrieur d 3; le milieu r^actionnel ne oontenant pas 
d'agent oomplexant du m^tal present dans le ou les alcoxy- 
des;. 

B/ On ^limine le ou les solvant(s) or9anlque(s) et les al- 
cools residuals, et on concentre la solution obtenue par dis- 
tillation de facon d obtenir un sol simpeux; 

C/ On metle sol sous une forme appropri^e pour {'appli- 
cation envisagee; 

D/ On effectue la g^lification et le sdchage k Tair ou sous 
atmosphere inerte a une temperature inferieure a 70*C; 

EJ Le verre peut §tre recuit d Tair ou sous atmosphere 
inerte a une temperature inferieure k 500^0. 




Precede de fabrication de verres denses transparents obtenus k 
partir d'alcoxydes de silicium ou de metal par voie sol-gel^ et 
verres obtenus selon ce proc€d^. 

La presente inventiori conceme un proc6d6 de fabrication de 
verres denses transparents obtenus h pardr d'alcoxydes de silicium ou 
de metal par voie sol-gel, ainsi que les verres obtenus diiectement par 
ce proc6d6. 

La technique sol-gel est d€jk utOisfe pour la fabrication des 
verres denses transparents a base d'oxydes m6talliques ou de silicium, 
sous diff6rentes formes telles que les monoblocs, les couches minces 
ou les fibres de verre. 

La synthese par voie sol-gel des matdriaxix k base d'oxydes tels 
que les c6ramiques ou les verres, permet g6neralement d'obtenir dans 
les conditions normales de temperature et de pression, en phase 
liquide, des solutions coUoTdales de grande homogdn^it^, 
particulidrement adapt^es aux techniques usueUes de mise en forme. 
Apr^ reaction et passage k V6tBt solide (gel), puis traitement 
themiique, on obtient des matdriaux de trts grande density. Dans le 
cadre de la fabrication des verres optiques, en particulier pour les 
applications en optique non lin6aire, on pifege dans les systemes sol- 
gel des dopants tels que des molecules organiques fonctionnelles, des 
systemes biologiques ou des agrdgats tels que des amas semi- 
conducteurs, afin d'am61iorer les propri6t6s mdcaniques et/ou optiques 
des verres obtenus k partir de ces syst&mes. 

Les synthases par voie sol-gel comprennent deux Stapes 
r€actionneIles. On hydrolyse dans un premier temps des alcoxydes 
m6talliques ou de silicium tels que ceux du type M-(OR)jj, o& R est 
une chaine carbonic et M un ion m€tallique ou le silicium; les 
alcoxydes mixtes du type (RO)2-Al-0-Si-(OR')3 ou des alcoxydes 
pr&entant des groupes organiques inertes tels que CH3-Si-COR')3 ot R 
et R' sont 6galement des chaines carbonees. Cette reaction est 
effectufe dans ime solution aqueuse en presence d'un solvant 
organique des alcoxydes utilis6s. Son m6canisme peut 6tre active par 
catalyse acide ou basique et peut etre repr€sent6 par le schema 




suivant : 

(a) =SiOR + HjO ► =Si-OH + ROH 

La reaction dTiydrolyse est suivie d'une reaction de condensation 
repi€sent€e par le schema suivant : 

(P) =SiOH + HO-Si= ► =Si-0-Si= + H2O 

L'6tape de condensation conduit k la formation d'une solution 
colloidale de particules d'oxydes mdtaUiques ou de silicium denses en 
suspension. Ces demieres se polymeiisent et forment un r6seau 
tridimensionnel solide. Le gel ainsi obtenu est transparent d'aspect 
vitreux. 

On connait dans Tdtat de la technique, la synthase des gels par 
hydrolyse rapide des alcoxydes de d6part par un exc6s d'eau avec 
catalyse acide ou basique en prSsence de solvants organiques 
specifiques aux alcoxydes m6talliques. 

Cette m6thode a fait Tobjet d'6tudes comment^es dans les articles 
de R DEVREUX, J.P. BOILOT, F. CHAPUT, Phys. Rev, A, 41, 1990, 
p. 6901-6909 et de CJ. BRINHER, G.W. SCHERER, sol-gel Science, 
Academic. Press (1990). 

Cette technique se caract6rise par une hydrolyse rapide des 
alcoxydes de depart et une condensation conduisant k des ph6nom6nes 
importants de croissance par agr€gation d'amas. Ce proc6d6 a pour 
inconv6nients de produire des xerogels poreux de surface sp6cifique 
61evee, fragiles et instables, renfemiant des quantites importantes de 
solvants et de rdsidus alcooliques dont mimination n^cessaire par 
s6chage en 6tuve et/ou en autoclave est difficile k maitriser. Les 
mat6riaux finaux presentent en outre des propri6t6s mdcaniques et 
optiques peu satisfaisantes. 

On connait 6galement des proc6d& de fabrication de gels mieux 
adapt6s k Tobtention de verres denses et transparents. EL s'agit de 
proceder par hydrolyse lente des alcoxydes de d6part par ITiumiditd de 
Tair. lis ont ete notamment d6crits dans les demandes de brevets 
firanfais n°s 91.112.77 et 83.069.34. 

Des gels transparents sont ainsi obtenus avec de meilleurcs 
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propri6t6s m^caniques par rapport k la m6thode precedente, 

Cependant, lors de T^vaporation du solvant et des rdsidus 
alcooliques, on observe des ph6nom&nes de contraction de gel tres 
importants qui rendent sa mise en forme difficile. D'autre part, le gel 
5 obtenu renfeime des r6sidus organiques r6actifs, nuisibles au 

vieillissement du gel et qui rdsultent de Thydrolyse incomplete. 

La demanderesse a d€couvert un proc^d6 de fabrication de venes 
denses transparents k base d'alcoxydes de silicium ou de m€tal par 
voie sol-gel, pennettant d'obtenir dans un premier temps un sol 
10 sirupeux conduisant apres condensation rapide k un gel stable, de 
haute density, de faible surface sp6cifique et exempt de solvant et des 
alcools obtenus au cours de Thydrolyse. En outre, le sol sirupeux 
prdsente des propri6t6s rhdologiques satisfaisantes pour la mise en 
fomie des produits finaux et permet d'obtenir, k des temperatures 
15 relativement basses, des verres denses et transparents dont les 
proprietes mecaniques et optiques sont excellentes. 

La pr6sente invention conceme done un proc6d6 de fabrication des 
verres denses transparents par voie sol-gel. 

Un autre objet de I'invention conceme les verres directement 
20 obtenus par ce proc6d6. 

D'autres objets apparaitront k la lumi&re de la description des 
exemples qui suivent. 

Le proc6d6 de la pr^sente invention est caract€ris€ essentiellement 
par le fait qu'il comprend les Stapes suivantes : 

25 

A/ On realise une hydrolyse compl&te d'une solution contenant un ou 
plusieurs alcoxydes de m^tal ou de silicium, dans un solvant ou un 
melange de solvants organiques du ou des alcoxydes par une solution 
aqueuse acide de pH inferieur ou egal ^ 3; le milieu rdactionnel ne 
contenant pas d'agent complexant du mdtal present dans le ou les 
alcoxydes; 

B/ On elimine le ou les solvant(s) organique(s) et les alcools 
r6siduels, et on concentre la solution obtenue par distillation de fa9on 
k obtenir un sol (I) sirupeux; 




C/ On met le sol sous une forme appropriee pour Tapplication 
envisagee; 

D/ On effectue la g61ification et le sechage h, Yaxr ou sous atmosphere 
inerte k une temperature inferieure a 70°C; 

E/ Le verre pent 6tre dventuellement recuit k I'air ou en atmosphfeie 
inerte a une temperature inferieure k 500*'C. 

Les alcoxydes de mdtal ou de silicium utilises selon la pr6sente 
invention sont choisis de preference paimi : 

(i) les alcoxydes de fonnule : 
M.(ORi)x (1) 

dans laquelle M d^signe le silicium ou un m^tal choisi parmi le 
zirconium IV, le titane IV, raluminium, ITiafhium IV; R d^signe un 
allcyle ayant lk7 atomes de carbone et x vaut 3 ou 4; 

(ii) I'alcoxyde de formule : 

(R20)3 - Si-O-Al . (OR3)2 (2) 
dans laqueUe R2 et R3 d&ignent, ind6pend£unment Tun de Tautre, un 
radical alkyle ayant Ikl atomes de carbone; 

(iii) les alcoxydes de foimule : 
(R4)2-Si.(OR5)4.^ (3) 

dans laquelle R5 designe un alkyle ayant 1 kl atomes de carbone, z 
vaut 1 ou 2, R4 ddsigne une chaihe carbon€e non hydrolysable, 
substitute ou non par un ou plusieurs groupes fonctionnels; 

(iv) ou leurs melanges. 

Panni les alcoxydes m6talliques de depart de foimule (1), utilises 
selon la pr6sente invention, on pent cater r€thoxyde de silicium ou le 
tetraethoxysilane Si(OC2H5)4 ou le n-propoxyde de titane Ti(OC3H7)4. 

Parmi les alcoxydes de d6part de formule (2), on peut mentionner 
le (dibutyloxyalumino-oxy)-triethoxysilane de structure suivante : 
[(C4H9 0)j-Al-0-Si (OC2H5)3] 

Dans la fonnule (3) teUe que d6finie ci-dessus, le radical R4 
d€signe une chame carbon€e non hydrolysable telle qu'un radical 
alkyle en C1-C7, un radical alctnyle en C2-C7 tel que vuiyle ou un 




radical aryle tel que ph^nyle, pouvant comporter un ou plusieurs 
groupes fonctiormels tels que les groupements hydroxyle, amino, thiol, 
acide carboxylique, ester, halog^no, isocyanate. 

Panni les alcoxydes de formule (3) utilises selon Tinvention, on 
pent cdter par exemple les composes stiivants : 

- 3-aminopropyItrieflioxysilane H2NCH2CH2CH2Si(OEt)3 (APTEOS) 

- 3-isocyanatopropyltri€thojgrsilane OCNCH2CH2GH:2Si(OEt)3 
(IPTEOS) 

- 3-Mercaptopropyltri6thoxysilane HSCH2CH2CH2Si(OEt)3 
(MPTEOS) 

- Aminoph6nyltrim6thoxysilane H2N(pSi(OMe)3 (AcpTEOS) 

- 3-aminopropylniethyldi6dioxysilane H2NCH2CH2CH2SiMe(OEt)2 
(APMDEOS) 

- (Metcaptom€thyl)m^yldi<aioxysilane HSCH2SiMe(OEt)2 
(3MDEOS) 

- Triddcafluoro- 1 , 1 ,2,2,-t6trahydrooctyl- l-tridthojqrsilane 
C6Fi3CH2CH2Si(OEt)3 (TDFIHOTEOS) 

- Chloropropyltridthoxysilane aCH2CH2CH2Si(OEt)3 (C3>TEOS) 

- Amyltri<Sthoxysilane C5HiiSi(OEt)3(ATEOS) 

- M6thyltii€dioxysilane MeSi(OEt)3 (MTEOS) 

- \^yltri€thoxysilane CH2CHSi(OEt)3 (VTEOS) 

- PhSnyltriiffhojgrsilane <pSi(OEt)3 (9TEOS) 

- Dim^thyldifthojgrsilane (Me)2Si(OEt)2 (DMDEOS). 

Les solvants organiques utilises selon I'invention pour les 
solutions d'alcoxydes m6talliques de depart, sont choisis de pr6f6ience 
panni les alcools inferieurs tels que I'dthanol ou les c6tones 
infgrieuies telles que I'ac^tone. 

Les solutiOTs aqueuses acides utilisdes povir I'^tape d'hydrolyse 
contiennent des acides inorganiques ou organiques courants dans des 
quantit£s n^ssaires pour obtenir un pH infSrieur ou 6gal k 3. On 
utiKse par exemple k litre d'acide inorganique, I'acide cWorhydrique, 
nitrique ou sulfurique et k titre d'acide organique I'acide ac^tique. Les 
acides organiques presentant des propri6t6s complexantes vis-^-vis des 
m^taux de transition ne sont utilises que pour les alcoxydes de 
silicium de fonnule (1) ou (3). 




Lorsque les produits de depart sont des alcoxydes m^talliques, le 
pH de la solution aqueuse acide pour ITiydrolyse est de preference 
negatif. 

La quantit6 d'eau utilisfe pour I'^tape rfhydrolyse est de 
prfifiSrcnce comprise entre 0,75 et 4 moles d'eauAnole de fonction 
hydrolysable. 

Lr'6tape (B) d'elimination des solvants et des alcools rfsiduels et 
de concentration, s'effectue de fa9on pr6f6rentielle par distillation 
azeotropique sous pression r€duite et plus particulierement k 
temperature ambiante. 

Le sol (J) obtenu k la fin de cette etape prfisente de maniere 
pr6f6rentielle une concentration de 3 a 10 moles/1 en atomes 
m6talliques ou de silidum. 

Afin de mieux maitriser revolution du sol (I) pendant la 
condensation, avant Tetape de mise en fonne, U est possible de 
diminuer Tacidite du sol (T) en neutralisant partieUement ou 
totalement Tacide necessaire k ITiydrolyse par addition de tampon ou 
de base en solution aqueuse ou orgardque. On concentre si necessaire 
la solution dans les m6mes conditions que retape (B) pour obtenir un 
sol (H) aqueux ou organique ayant tme concentration de 3 ^ 10 moles/L 
en atomes metalliques ou de silicium. 

On peut egalement diluer le sol (I) dans un solvant organique, de 
preference I'acetone, racetonitrile ou la pyridine. L'eau residuelle 
presente dans la solution est evacuee par distillation azeotropique k 
temperature ambiante sous pression reduite, de fa9on k obtenir xm sol 
organique (US) ayant une concentration de 3 a 10 moles/1 en atomes 
metalliques ou de silicium. 

Afin d'apporter aux verres denses transparents obtenus par le 
procede tel que defini ci-dessus, des proprietes mecaniques (eiasticite, 
rigidite, durete) ou optiques (indice optique, couleur), une forme 
particuliere de I'invention consiste k doper le sol (I), (II) ou (HI) tel 
que defini precedemment, par addition d'un dopant en solution aqueuse 
ou organique, approprie pour I'application envisagee et compatible 
dans le milieu aqueux du sol (I), aqueux ou organique du sol (II) ou le 
cMlieu organique du sol (m). Apres dopage, la solution resultante est 
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concentree, le cas ech6ant, par distillation a temperature ambiante 
sous pression reduite, de fa9on a obtenir un sol dop6 aqueux ou 
organique (IV) ayant une concentratioa de 3 k 10 molesA en atomes 
m^talliques ou de silicium. 

S Les dopants utilises conform^ment k la pr^sente invention, sont 

des composes organiques ' actifs tels que les colorants laser, des 
systfemes biologiques tels que des enzymes et/ou des agr6gats, par 
exemple des amas semi-conducteurs ou magn6tiques. 

Les dopants sont utilises de pr6f6rence dans des concentrations 

10 comprises entre 0,01 et 1% en poids par rapport au poids total du verre 
final. 

Les sols aqueux ou organiques (I), (H), (HI) ou (IV) obtenus selon 
les proc€d£s d6finis pr€c6denmient, peuvent etre stock& avant leur 
mise en forme pendant plusieurs semaines a basse temperature, par 
IS exemple dans un cong61ateur. 

Ces sols sont ensuite mis en fomie au moment de Temploi selon 
Tapplication envisag€e. 

lis peuvent etre coules dans un moule appropri6 de forme 
d6temiin6e, par exemple en teflon ou en polypropylene, pour 
20 Tobtention de monoblocs. 

lis peuvent €galement etre d6pos6s en couche mince sur un 
substrat tel que le verre, le silicium, la siUce amoiphe ou un m6tal. On 
utilise de pr6f6rence la technique de centrifiigation (ou spin-coating) 
pour obtenir des films transparents de faible 6paisseur ou des couches 
25 minces transparentes de haute density pouvant etre utilises dans de 
nombreuses applications industrielles, notamment Tindustrie de 
Toptique, en particulier la fabrication des lentiUes ophtalmiques. 

L'invention peut Stre en particulier appliquee pour I'obtention de 
couches minces dans des revStements anti-reflets* 
30 Les sols peuvent etre rdduits sous forme de fibres par extrusion ou 

filage pour la fabrication des fibres de verre. 

Les exemples qui suivent servent h illustrer l'invention sans 
toutefois presenter un caract^re limitatif . 



8 
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EXEMPr.RS 

Exemple 1 

Les F^actifs de depart sont les suivants : 

- 22,3 cm^ d'^thoxyde de siUciuin Si(OC2H5)4 ou tdtra^thoxysilane 
(TEOS), soit 0,1 mole. 

- 18 era? d'eau, soit 1 mole, dont le pH est ajuste k 2,5 par addition 
d'acide chlorhydrique. 

- 35 cm^ d^thanol, soit 0,6 mole. 

Les diEKrents constituants sont versus, a Tair libre, dans im 
flacon, avec agitation magnetique. devolution du melange est suivie 
par Resonance Magn^tique Nucl€aire. La RMN du siUcium 29 est une 
technique adapt€e k V6txtdc des espfeces chimiques contenant du 
sincium. On classe les espfeces chimiques suivant le nombre d'atomes 
d'oxyg&ne en premier voisin. Par exemple, les t6tra6dres Si04 sont 
repr6sent6s par la lettre Q avec en exposant le nombre i d'oxygfenes 
pontants (liaison Si-O-Si). Le spectre RMN du TEOS ne pr6sente 
qu'un pic de resonance k -82 ppm caracteristique du monomfere Q^. La 
substitution OR par OH au cours de ITiydrolyse provoque un petit 
d^placement vers les champs faibles (+2 ppm) et la substitution de OH 
par un pont siloxane dans la condensation provoque, quel que soit le 
pr6curseur, un d6placement vers les champs forts de -9 ppm. 

Apres 30 minutes, les spectres montrent que ITiydrolyse du TEOS 
est pratiquement complete. LTiydrolyse et la condensation ont 6t6 bien 
s6parees malgr6 xm demanage rapide de la condensation. 

On realise ensuite une distillation sous vide primaire (10*^ mm de 
Hg ou 10*3 Torr) d'une solution riche en alcool (sous une pression de 
95 mm Hg, le point d'dbuUition de Fazdotrope eau-dthanol est de 
33,4®C. La composition az6otropique est de 99,5% d'6tfianol en 
masse). Api^ 2 hemes de distiUation, le volume de la solution est 
identique au volume de Talcoxyde de depart (environ 22 cm^). La 
concentration est d'environ 5 molesA en silicium. On obtient un 
liquide simpeux dont le spectre RMN (figure 1) indique la presence 
d'un mdlange Q^/C^/Q^ avec les proportions respectives de 12,9%, 
59,1% et 28%. Le pourcentage d'oxygene pontant ou degr6 de 
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condensation des atomes de silicium C = [-0-]/4[Si] est de 0,54. 

Le sirop est coul6 dans un recipient en polypropylene et la 
g^lification est observee apres quelques heuies. Un sechage de 
quelques jours h Tair permet d'obtenir un verre transparent dont la 

5 density est de 1,86, soit environ 85% de la density th€orique de la 

silice. Un diagramme d'analyse calorim6trique est effectu6 h Tair libie 
en prenant une vitesse de mont6e en tempdrature de 10°CAnin. On 
observe seiilement un faible pic endothermique (au voisinage de 
150^C) du k un depart d'eau. Le pic exothermique du a la combustion 

10 des produits organiques n'est pas observd dans le domaine 280-520°C, 
confiimant Tabsence de residus organiques. Le vene obtenu pr^sente 
une porosit^ fermee; la surface sp6cifique mesuree par la m^thode du 
BET est de 0,5 m^/g au lieu de plusieurs dizaines de m^/g pour les 
xdrogels classiques k porositd ouverte. 

Exemple 2 

On opere comme a Texemple 1, mais en utilisant seulement 17,06 
cm^ d'ethanol et 5,4 cm^ d'eau h pH 2,5. Apres sechage, on obtient un 
verre transparent dont la densit6 est de 1,88, soit environ 86% de la 
20 densite tii6orique de la silice. 

Exemple 3 

On opere comme a Texemple 1, mais en rempla9ant les 35 cm^ 
d'6thanol par le meme volume d'acetone. Le sirop de concentration 5 

25 moles/1 en silicium est obtenu apres 15 minutes d'une distillation sous 
vide primaire (10*^ mm de Hg ou 10'3 Torr) d'lme solution riche en 
acetone (sous une pression normale, le point d*6bullition de Taz^otrope 
eau-ac6tone est de 56°C au lieu de 78°C pour le systeme eau-€thanol). 
Apr&s s&hage, on obtient un veme transparent dont la density est de 

30 1,67, soit environ 76% de la density Ihdorique de la silice. 

Exemple 4 

On op&re comme dans I'exemple 1 jusqu*^ Tobtention du sirop. On 
ajoute 0,06 cm^ d'une solution aqueuse de potasse IM pour neutraliser 
35 Tacide n6cessaire k lliydrolyse. Apr^s g61ification et s6chage, le gel 




obtenu a une density de 1,60. 
Example S 

Les reacdfs de ddpart sont les suivants : 

- 14.213 g de n-propoxyde de titane Ti(OC3H7)4 

- 1,6 cm^ d'acide chlorhydrique 10 M 

- 1,8 cm^ d'eau 

- 20 cm^ d'isopropanoL 

On realise ensxiite une distillation sous vide primaire (10"^ mm de 
Hg) d'une solution riche en alcooL Apres 1 heure de distillation, le 
volume de la solution est identique au volume de Talcoxyde de titane 
de depart (environ 15 cm^). La concentration est d'environ 3 moles/l 
en titane. On op^re ensuite comme k Texemple 1. 

Exemple 6 

On opere comme a Texemple 1, mais en remplagant les 0,1 mole 
d'6ttioxyde de silicium Si(OC2H5)4 par 0,1 mole de m^thyltriethoxy- 
sUane (MTEOS) MeSi(OEt)3. Le spectre RMN (figure 2) du liquide 
siiupeux indique la presence d'un melange Q^/Q^ avec les proportions 
respectives de 57,7% et 42,3%, Le pourcentage d'oxyg&ne pontant ou 
degrg de condensation des atomes de silicium C = [-0-]/3[Si] est de 
0,86. Aprfes g61ification et sdchage. le gel obtenu a une densite de 
1.25. 

ExemDle7 

On opfere comme k Texemple 1, mais en rempla9ant les 0,1 mole 
d'6tfaoxyde de siUcium Si(OC2H5)4 par 0,1 mole de ph^nyltridthoxy- 
silane (<p TEOS) <pSi(OEt)3. Le spectre RMN (figure 3) du Uquide 
simpeux indique la presence d'un melange qVq^/Q^ avec les 
proportions respectives de 25,2%, 60,2% et 14,6%. Le pourcentage 
d'oxygene pontant ou degre de condensation des atomes de silicium 
C = [-O-VSCSi] est de 0,63. Apits gdlification et s^chage, le gel 
obtenu a une densit6 de 1,25. 




Exemple 8 

On opere comme k Fexeinple 1, mais en rcmplafant les 0,1 mole 
d'ethoxyde de silicimn Si(OC2H5)4 par 0,05 mole de m6thyltri6thoxy- 
silane (MTEOS) MSi(OEt)3 et 0,05 mole de 3-aminopropylmethyl- 
di6thoxysilane H2NCH2CH2CH2SiMe(OEt)2 (APMDEOS). Le spectre 
RMN (figure 4) du liquide sirupeux indique : 

- la presence d'un melange Q^/Q^ derivant de MTEOS avec les 
proportions respectives de 14% et 86%. Le degr6 de condensation des 
atomes de silicium est de 0,95. 

- la presence d'un mdlange D^/D^ dfirivant de APMDEOS avec les 
proportions respectives de 9,2% et 90,8%. Le degre de condensation 
des atomes de silicium est de 0,95. 

Le sirop est ensuite d6pos6 en couche mince sur un substrat de 
verre, en utilisant la technique de centrifugation. L'6paisseur est de 5 
ism. 

jBx;Qmpte 9 

On opdre comme h Texemple 2, mais en remplafant les 0,1 mole 
d'6dioxyde de siKcium Si(OC2H5)4 par 0,1 mole de 3-aminopropyl- 
triethoxysUane (APTEOS). Le sirop est ensuite depos6 en couche 
mince sur un substrat de verre, en utilisant la technique de la 
centrifugation. L'epaisseur est de 3 pm et Tindice optique de 1,4876 
(mesurfe k 633 nm). 

Exemole IQ 

On op&re comme k I'exemple 1, mais en rempla^ant 0,05 mole 
dmoxyde de siHcium Si(OC2H5)4 par 0,05 mole de (mercapto- 
m6thyl)methyldi6thoxysilane HSCH2SiMe(OEt)2 (3MDEOS). Le 
spectre RMN (figure 5) du liquide sirupeux indique : 

- la presence d'un melange q2/q3/q4 d6rivant de TEOS avec les 
proportions respectives de 17%, 63,4% et 19,6%. Le degre de 
condensation des atomes de silicium est de 0.75. 

- la presence d'un melange D^/D^ d6rivant de 3MDEOS avec les 
proportions respectives de 15,5% et 84,5%. Le degi€ de condensation 
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des atomes de silicium est de 0,92. 

Le sirop est ensuite d6pose en couche mince sur un substmt de 
vene, en utilisant la technique de centrifugation (ou spin coating). 
L'6paisseur est de 6 |xai. 

Exemple 1 1 

On op^re comme dans Texemple 1. Apr^ dopage avec la 
Rhodamine 6G de fagon k obtenir une concentration finale de 10"^ 
moleA en colorant, le sirop dilu6 dans Tac^tone est d6pos6 en couche 
mince sur un substrat de verre, en utilisant la technique de 
centrifugation (ou spin coating). Les spectres optiques sont present6s 
figure 6. L'^paisseur du filni est de 0,5 |im. 

Exemple 12 

On opfere comme dans I'exemple 1 jusqu'a Tobtention du sirop. A 
20 cm^ de sirop ayant une concentration d'environ 5 moles/1 de 
silicium, on ajoute le meme volume de tampon ac^tique. La solution 
est ensuite concentric par distillation sous vide jusqu'au volume de 3 
cm?. Apres g61ification et s&hage, le gel obtenu a une density de 1,76, 
soit environ 80% de la density th^orique de la silice. 

Exemple 13 

On opeie conmie k Texemple 6 jusqu'Jl I'obtention du sirop. A 20 
cm^ de sirop dont la concentration est d'environ 5 moles/l en silicium, 
on ajoute le meme volume de pyridine. La solution est ensuite 
concentr6e par distillation sous vide primaire (10"^ mm de Hg) jusqu'i 
i'obtention d'un volume final de 20 cm^. On ajoute 0,2 cm^ d'une 
solution du colorant pyrrom6tfa6ne 567 [l,3,5,7,8-pentam6thyl-2,6- 
di6thylpyrrometh6ne - BF2 complexe] de fa5on h obtenir une 
concentration finale de 10"^ mole/l en colorant, Aprfes gglification et 
s6chage, le gel obtenu a une density de 1,27. 

Exemple 14 



On opfere comme k Texemple 1, mais en rempla9ant les 0,1 mole 
d'6thoxyde de silicium Si(OC2H5)4 par 0,1 mole de vinyltridthoxy- 




silane (VTEOS) CH2=CH-Si(OEt)3. Le Uquide sirupeux est dop6 avec 
la Rhodamine 6G [0-(6-€thylamino-3-^diylimino-2,7-dim6thyl-3H- 
xanifaen-9-yl 6thylester d'acide benzoique] de fa^on k obtenir vine 
concentration finale de 10"^ mole/1 en colorant. Apr^s g€lification et 
s&*age k eO^C, le gel obtenu a une density de 1,31. 
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REVElSrDICATrONr5; 
1. Proc^d^ de fabrication de verres denses transparents obtenus k 
parrir d'alcoxydes de siliciiim ou de m^tal par voie sol-gel, caract6ris6 
par le fait qu"il compreiid les 6tapes suivantes : 

A/ On realise une hydrolyse complete d'une solution contenant un ou 
plusieurs alcoxydes de m6tal ou de siKcium, dans un solvant ou un 
melange de solvants organiques du ou des alcoxydes par une solution 
aqueuse acide de pH inf6rieur ou egal a 3; le miHeu r^actionnel ne 
contenant pas d'agent complexant du m6tal pi€sent dans le ou les 
alcoxydes; 

B/ On €limine le ou les solvant(s) organique(s) et les alcools 
residuels, et on concentre la solution obtenue par distillation de fa9on 
a obtenir un sol (J) sirupeux; 

C/ On met le sol sous une forme approprife pour Tapplication 
envisagee; 

D/ On effectue la gdlification et le s6chage k Fair ou sous atmosphere 
inerte k une temp6rature infgrieure k 70**C; 

E/ Le vene pent etre 6ventuellement recuit a Tair ou en atmosphfere 
inerte k une temperature inferieure k SOO^C. 

2. Proc€d6 selon la revendication 1, caracteris6 par le fait que 
Talcoxyde de silicium ou de m6tal est choisi parmi : 

(i) les alcoxydes de formule : 
M-(ORi)^ (1) 

dans laqueUe M designe le silicium ou un metal choisi parmi le 
siKcium, le zirconium IV, le titane IV, Taluminium, rhafhium IV; R 
d&igne un alkyle ayant 1^7 atomes de carbone et x vaut 3 ou 4; 

(ii) Talcoxyde de fomiule : 

(R20)3 - Si-O-Al . (OR3)2 . (2) 

dans laqucUe R2 et R3, indSpendamment Tun de Tautre, d€signent un 
radical alkyle ayant Ikl atomes de carbone; 

(iii) les alcoxydes de fonnule : 
(R4)2-Si-(OR5)4.^ (3) 




dans laquelle R5 designe un alkyle ayant 1^7 atomes de caibone, 2 
vaut 1 ou 2, R4 designe une chaine carbonee non hydrolysable, 
substitute ou non par un ou plusieurs groupes fonctionnels; 

(iv) ou leurs melanges. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 par le fait 
que les solvants organiques des alcoxydes sont choisis panni les 
alcools infeiieurs ou les cttones inf6rieuies. 

4. Proc6d6 selon la revendication 2, caract€ris6 par le fait que 
dans la fonnule (3), le radical R4 designe une chaixie carbon6e non 
hydrolysable choisie panni un alkyle en Cj-Cy, un groupe alc6nyle en 
C2-C7 ou un groupe aiyle pouvant comporter un ou plusieurs 
groupements hydroxyle, amino, thiol, carboxylique, ester, halog6no, 
isocyanate. 

5. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, 
caract6rise par le fait que les alcoxydes mttalliques sont choisis 
panni : I'^fhoxyde de silicium, le n-propoxyde de titane, le (dibutyl- 
03graluniinooxy)-tii€thoxysilane, le 3-aniinopropyltri6thoxysilane, le 
3-isocyanatopropyltrieflioxysaane, le 3-mercaptopropyltii6flioxy- 
silane, raminoph6nyltri6thoxysilane, le (mercaptomtthyl)m6diyl- 
di6thoxysilane, le tridtcafluoro l,l,2,2-t6trahydrooctyH tritthoxy- 
silane, le chloropropyltri6thoxysilane, Tamyltridthoxysilane, le 
m6thyltriethoxysilane, le vinyltriddioxysilane, le ph6nyltri6thoxy- 
silane ou le dim6thyldi6dioxysilane, ainsi que leurs m6Ianges. 

6. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, 
caract6ris6 par le fait que lorsque les alcoxydes de depart sont du type 
alco>qrde mttalUque, le pH de la solution aqueuse acide dliydrolyse 
est n€gatif . 

7. Proc6d€ selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, 
caract€rise par le fait que la quantity d'eau utilisee pour Tdtape 
dliydrolyse est comprise entre 0,75 et 4 moles d'eau par mole de 
fonction hydrolysable. 

8. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 5. 7, 
caract6ris6 par le fait que Ton effectue dans Tttape (B) xme distillation 
aztotropique sous pression r6duite. 
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9. Procede selon la revendication 8, caracteris6 par le fait qu'on 
opeie a temperature ambiante. 

10. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 Ji 9, 
caract6ris6 par le fait que le sol (I) obtenu dans r6tape (B) pi€sente 
une concentration de 3 It 10 moles/1 en atomes de silicium ou de m^tal. 

11. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 h 10, 
caract6ris€ par le fait qu'avant Tetape de mise en fornie (C), on 
diminue Tacidite du sol (I) obtenu dans T^tape (B), en neutralisant 
partiellement ou totalement Tacide n^cessaire k Thydrolyse par 
addition de tampon ou de base en solution aqueuse ou organique, puis 
on concentre si n6cessaire la solution r6sultante selon les conditions 
de r^tape (B) pour obtenir un sol aqueux ou organique (II) ayant une 
concentration de 3 k 10 moles/1 en atomes mdtalliques ou de silicium. 

12. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 11, 
caracteris6 par le fait qu'avant r6tape de mise en forme (C), on dilue 
le sol (I) obtenu dans r6tape (B), dans un solvant organique, puis on 
^limine Teau r6siduelle par distillation az6otropique k temp6ratuie 
ambiante sous pression reduite jusqu'k Tobtention d'un sol organique 
(m) ayant une concentration de 3 a 10 molesA en atomes m6talliques 
ou de silicium. 

13. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caract6ris6 par le fait qu'avant I'^tape de mise en fomie (C). on dope le 
sol aqueux CD, le sol aqueux ou organique (II) selon la revendication 6 
ou le sol organique QH) selon la revendication 7, par addition d'un 
dopant en solution, approprid pour Tapplication envisag6e et 
compatible avec le milieu du sol (I), (H) ou (HI), puis on effectue une 
dis t illa t i o n sous pression r6duite de la solution r^sultante jusqu'k 
obtention d'un sol aqueux ou organique dop6 (TV) ayant une 
concentration de 3 k 10 moIesA en atomes m6talliques ou de silicium. 

14. Proc6d6 seloii la revendication 13, caract6ris6 par le fait que 
le dopant est present dans des concentrations comprises entre 0,01 et 
1% en poids par rapport au poids total du verre final. 

15. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, 
caract6ris6 par le fait que le sol (I), (II), (HI) ou (IV) est stocks 
jpendant plusieurs semaines k basse temperature avant sa mise en 
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forme. 

16^ Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 15, 
caract6ris6 par le fait que le sol (I), (11). (JH) ou (IV) est coul6 dans 
un redpient puis soumis aux conditions de T^tape (D) d6finies dans la 
revendication 1. 

17. Pioc^d6 selon Time quelconque des revendications 1 k 15, 
caract6ris6 par le fait que le sol (I), (O), (HI) ou (IV) est d6pos6 en 
couche mince sur un substrat puis soumis aux conditions de I'^tape (D) 
d6finies selon la revendication 1. 

18. Proc6d6 selon la revendication 17, caract6ris6 par le fait que 
le d6pdt en couche mince est realise selon la technique de 
centiifiigation (spin-coating). 

19. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 15, 
caract6ris6 par le fait que le sol (I), (II), (HI) ou (TV) est x€duit en 
fibres par extrusion ou filage, puis soumis aux conditions de I'dtape 
(D) d6finies selon la revendication 1. 

20. Verre dense transparent susceptible d'etre obtenu selon le 
proc6d6 tel que defini dans Time quelconque des revendications 1 k 
19. 

21. Film ou couche mince transparent susceptible d'etre obtenu 
selon le proc6de defini dam la revendication 17. 

22. Utilisation du film ou couche mince selon la revendication 21, 
pour la fabrication des verres optiques, en particulier des lentiUes 
ophtalmiques. 

23. Utilisation des sols (I), (II), (JH) ou (IV) obtenus selon le 
proc6d6 defini selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, pour 
la fabrication de films ou couches minces transparents ou de fibres de 
verres. 
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